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@ Anorganischer Leuchtstoff.

@ AnorQénischer Leuchtstoff, der bei Anrégung durch
energiereiche Strahlung, beispielsweise Elektronenstrah-
lung, mehrere Farben emittiert und aus einem Feststoffgitter

"mit z.B. kationischen Fehlistellen besteht (Wirtsgitter), in das

je nach der Anzahl der gewinschten Farbemissionen Aktiva-
toren eingebaut sind und die durch Energie anregbar sind,
welche auf jeweils unterschiedlichen Wegen den Aktivatoren
zufithrbar ist.
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Beschreibung

Die Erfindung betrifft einen anorganischen Leuchtstoff,
bestehend aus einem Festk&rper mit darin enthaltenem Aktivator,
der bei Anregung mit einer energiereichen Strahlung sichtbares
Licht aussendet.

Sclche anorganischen Leuchtstoffe, die einen Aktiva-
tor enthalten und die durch Anrequng mit einer energiereichen
Strahlung, beispielsweise einer Korpuskular-Strahlung (Elek-
tronen, d -Teilchen, Protonen, Mesonen), bzw. UV-Strahlung:
Licht aussenden oder eine Lumineszenz hervorrufen, sind an
sich bekannt und bilden die Grundlage fiir die praktische An-
wendung solcher Leuchtstoffe in der Beleuchtungstechnik und
bei der Wiedergabe von elektronischen Signalen. Es handelt
sich dabei um Festk®rper mit bestimmten Gittern, in die die
Aktivatoren in Form von Fremdmetallkationen eingebaut sind und
die durch die Anregung mit beispielsweise Kathodenstrahlen
sichtbares Licht aussenden.

Der Einbau von Aktivatoren ist an sich bekannt, auch
das Verfahren, wie digser Einbau vorgenommen ist. Solche be-
kannten Leuchtstoffe bestehen beispielsweise aus Zinksulfid
und der Aktivator aus Kupferkationen. Bei einer Anregung mit
einer energiereichen Strahlung leuchten diese Leuchtstoffe
intensiv griin. Man verwendet diese Leuchtstoffe flir beispieis-

weise Lichtreklamen und dergleichen mehr.
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Bei diesen Festk8rpern handelt es sich ausschlieBflich
um synthetisch hergestellte Festkdrper, wobei die Lichtemis-
sion von den Fremdionen, den Aktivatoren, ausgeht. Die Farbe
des Lichts ist sowohl vom verwendeten Aktivator als auch
vom Wirtsgitter, also dem Gitter des Feststoffes, abhidngig.
AuBer den obengenannten Aktivatoren kémmen auch die Metall-
ionen der Ubergangselemente und in zunehmendem MaBe die Ionen
der dreiwertigen Seltepen Erden in Frage.

Der erste kommerzielle Leuchtstoff mit Seltenen Erden
bestand aus mit dreiwertigem Europium dotiertem Yttriumortho-
‘vanadat (YVO,:Eu). Dieser Leuchtstoff wird in Fernsehbildr&h-
ren verwendet und trug dazu bei, daf das Farbfernsehgn eine
rasche Verbreitung erfuhr.

Heute finden die Leuchtstoffe haupts&chlich beil der -
Beschichtung von KathodenstrahlrShren aller Art, z. B. Fern-
sehbildrdhren, Sichtgerdten, Computer-Terminals, Oszillographen
sowie von Leuchtstoffr8hren Verwendung.

Nachteilig bei diesen gesamten bisher bekannten Leucht-
stoffen war jedoch der Umstand, daB8 sich mit ihnen jeweils
nur eine Farbe erzeugen lieB8, also entweder griin oder rot,
oder gelb. Sollen gleichzeitig mehrere Farben erzeugt werden
oder sind mehrere Farben erforderlich, so sind entsprechende
Kombinationen von Einfarbenleuchtstoffen herzustellen.

Dies kann dadurch geschehen, da8 sie getrennt neben-

einander oder {lbereinander angeordnet werden. In Fern-
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sehbildr8hren beispielsweise findet die Nebeneinanderanordnung
vorzugsweise statt, da die nach dem Prinzip der additiven Farb-
zusammensetzung arbeitende Farberzeugung im Fernsehbild durch
die drei Grundfarben griin, rot und blau stattfindet. Die ent-

sprechenden Einfarbenleuchtstoffe sind daher in getrennten Ar-~

beitsgdngen in einem strich- oder punktfdrmigen Raster aufzubrin-

gen. Das 8rtliche Ubereinanderanordnen findet bei Leuchtstoffen
auch statt, man spricht dann vom sogenannten Zwiebelschalentyp,
wobei ein Einfarbenleuchtstoff von einer Schicht eines zweiten
Leuchtstoffes ilberdeckt ist.

Es ist leicht einzusehen, daB diese Verfahren und vVor-
richtungen zur Erzeugung mehrere Leuchtstoffarben, wie bei-
splelsweise rot, griin und blau, auf diese Weise nicht nur
arbeits~ und apparativaufwendig sind, sondern auch jeweils be-
sondere Zubereitungen yon Aktivatorhaltigen Festk®rpern er-
fordern, die wiederum in ganz speziellen Methoden auf oder
zwischen die anderen Leuchtstoffe gebracht werden miissen
unter Einhaltung bestimmter Raster.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, einen
Leuchtstoff zu schaffen, der dieses komplizierte Verfahren ab-
18st, in einfacher Einschichtweise aufbringbar ist und dennoch
bei entsprechender Anregung durch eine Strahlung, beispiels-
.weise Kathodenstrahlung, in wenigstens zwei Farben leuchtet.

Erreicht wird dags erfindungsgemdf dadurch, daB in

einem an sich bekannten Festk&rper zweil verschiedene Aktiva-
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toren eingebaut sind, die mit unterschiedlicher Anregqungs-
energle aktivierbar sind.

In Verfolg des Erfindungsgedankens kann somit ein
Leuchtstoff nicht nur in zwei Farben leuchten, sondern auch
in drei oder gar vier Farben.

Fiir die Herstellung eines Zweifarbenleuchtstoffes ver-
wendet man ein Wirtsgitter oder einen Festkdrper, in den zwei
verschiedene Aktivatoren eingebaut sind, die je nach Anre-
gungsenergie (\)A(1)) bzw. (Y>A(2)) hauptsdchlich das Spek-
trum des einen oder des anderen Aktivators emittieren.

Fir die Erzeugung griinen oder roten Lichts wird er-
findungsgemdB eine Aktivatorenkombination aus 'I‘b3+ und Eu3+
verwendet. Bei kontinuierlicher Verdnderung der Anregungs-—
energie von \‘?A“) bis VA(Z) iiberstreicht das emittrierte
Licht dieses Zweifarbenleuchtstoffes alle Farben von griin
{iber gelb und orange bis rot. Durch diese Verdnderung oder
Variation der Anrequngsenergie sind also auBer den eigentli-
chen Emissionsfarben rot und griin noch zahlreiche Zwischen-
tdne erhdltlich.

Bei Einbau anderer Zweierkombinationen von Aktivatoren
aus der Gruppe der Seltenen Erden bzw. Aktinoiden in das glei-
che Wirtsgitter lassen sich weitere Zweifarbenleuchtstoffe er-
halten, die in gleicher Weise in Abhdngigkeit von der verwende-
ten Anregungsenergie die typischen Farben der einzelnen Aktiva-

toren emittieren. So wurde beispielsweise gefunden, daf Kombina-
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iionen mit besonders wirksamer Emission die Kationen Dy3+/Eu3+
(mit gelber bzw. roter Emission) und Er3+/Eu3+ bzw. Tb3+/Eu3+
(mit griiner bzw. roter Emission) sind.

In Verfolg des Erfindungsgedankens ist dabei zu beach-
ten, daB8 bei der Herstellung von Zweifarbenleuchtstoffen dié
Qualitdt der Farbtrennung von der Art und der Natur des Wirts-
gitters beeinfluft werden kann. Es hat sich ndmlich gezeigt,
daf eine doppelt aktivierte Verbindung nur dann zwel Farben
emittieren kann, wenn fir die einzelnen Aktivatoren getrennte
Wege zur Aufnahme und Ubertragung der Anregungsenergie vor-
handen sind.

Der Lumineszenzmechanismus eines Zweifarbenleuchtstoffes
ist in der beigefligten Abbildung dargestellt.

Zur Aufnahme der Anregungsenergie muf das Gitter
iber zwei verschiedene angeregte Zustdnde (Energieniveaus ein-
zelner Gitterbausteine oder Charge transfer-Terme) verfiligen.
Bei Anregung mit der Energie\QA(1) wird die Energie zuné&chst
vom Gitter des Feststoffes in das entsprechende Energieniveau
aufgenommen und anschliefend in einen Term gleicher Energie
des Aktivators (1) tlbertragen. Nach Zwischenschaltung mehre-
rer strahlungsloser Prozesse kehrt der Aktivator (1) unter
Emission seines Lichts in den Grundzustand zurfick.

Durch Einstrahlung der zweiten Anregerenergie\RA(Z)

werden die entsprechenden Prozesse bei dem Aktivator (2) aus-

e — — o -
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éelﬁst. Es wurde gefunden, daB alsc Zweifarbenleuchtstoife
immer dann entstehen, wenn in einem Wirtsgitter eine Kombi-
nation aus zwei Aktivatoren eingebaut werden, die ihre Ener-
gie auf unterschiedlichen Wegen aufzunehmen vermdgen. AuBer
den in der Abbildung gezeigten Wegen kann in einigen Fillen
noch ein dritter Weg beschritten werden, ndmlich die direkte
Anregung in einem energiereichen Aktivatorterm. Nach einigen
strahlungslosen Prozessen kehrt der Aktivator ebenfalls unter
Emission in den Grundzustand zuriick.

Eine besonders gyte Farbtrennung, d. h. eine besonders
reine Farbe des 5eweiligen Lichts des Aktivators (1) oder
(2) erhdlt man jedoch nur dann, wenn die entsprechenden
Anrequngs- und Energiellbertragungsprozesse voneinander unab-
hédngig ablaufen. Dies ist stets bei geniigend groBer Energie-

differenz zsichen\)A(1) und \)A(Z) der Fall. Da die Lage

von Q A(1) in bezug auf VA(Z) von Wirtsgitter zu Wirtsgitter

verschieden sein kann, kommt der Wahl des Wirtsgitters eine
entscheidende Bedeutung zu. Bereits durch Variation eines
Wirtsgitter-Bestandteils lassen sich die angeregten Gitter-
terme in ihrer Lage zueinander verschieben. Je nach der er-
zielten relativen Lage von\)A(1) zu \RA(Z) wird die Farb-
trennung besser oder schlechter.

Es soll z. B. auf die Emissionsspektren der folgenden
Reihe verwiesen werden, aus der die Veridnderungen der Li-
nminiszenzemission beim Ersatz des zweiwertigen Bariums duréh
das zweiwertige Strontium fiir die Reihe .

Baz_ySryLa1'85Euo’1Tbo'05MgW2E:]O12 hervorgeht.

P PR T
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In dieser Serie verschiebt sich mit steigendem Stron-
tiumgehalt der filir die Anregung des Europiums bendtigte Git-
terterm nach hdheren Energien, wdhrend das entsprechende flir
die Th-Emission vgrwendete Gitterniveau etwa lagekonstant
bleibt. Dadurch verringert sich die Differenz zwischen den
beiden Anregungsenergien (VA(‘I) und VA(2) von 3800 cm |

1 1

(y=0) fiber 2500 cm ' (y=1) auf 2100 cm

zur Folge, das der Aktivator Tb3+ mit y zunehmend nicht mehr

(y=2)). Dies hat

allein, sondern nur noch gemeinsam mit dem zweiten Aktivator,
Eu3+, anregbar wird. In der reinen Sr-Verbindung (y=2) ist bei
Verwendung der flir die Tb-Emission optimalen Anregungsenergie
die stédrkste Tb3+-Bande (~ 540 nm) nur noch etwa gleich inten-
siv wie die stdrkste Linie (~615 nm) des gleichzeitig mit an-
geregten Eu3+, so daB eine Mischung beider Eigenfarben, namlich
gelbes Licht, emittiert wird.

Will man von einem Zweifarben- zu einem Dreifarben-
leuchtstoff Ubergehen, ist eine Erweiterung des Energiellber-
tragungsschemas gemd8 Abbildung erforderlich, da zur getrenn-
ten Anregqung der drei verschiednen Aktivatoren 1, 2, 3 drei
unterschiedliche Wege erforderlich sind. Der dritte Anregungs-
weg kann beispielsweise dadurch geschaffen werden, daB das
Wirtsgitter einen dritten angeregten Term zur Verfiigung stellt
und die Anregungsenergie YQ(B) aufnimmt und sie auf einen gé-

eigneten dritten Aktivator (3) Ubertrdgt. Der Aktivator (3) kann
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dann mnach einigen strahlungslosen Prozessen unter Emission (3)
"in den Grundzustand zuriickkehren. Besonderes Interesse kommt
Dreifarbenleuchtstoffen flir die drei Grundfarben rot, griin und
blau zu, da sie auf allen nach dem Prinzip der additiven Farb-
zusammensetzung arbeitenden Gebieten einsetzbar wiren und den
Herstellungsproze3 z. B. von FernsehbildrShren wesentlich er-
leichtérn konnten.

Fir die nach entsprechenden Mechanismen funktionierenden
Vier- und Mehrfarbenleuchtstoffe miissen in erneuter Erweite-
rung des Energietransferschemas gemdf Abbildung die bendtigten
zus3dtzlichen Wege (4) bis (n) zur Anregung der Aktivatoren (4)
bis (n) geschaffen werden.

. Da fir eine gute Farbtrennung genigend groBfe Energie-
differenzen zwischen den einzelnen Anregungsenergien'VA(1),
\)A(Z), VA(3) cen VA(n) bendtigt werden, sind Wirtsgitter er-
forderlich, die die Aufnahme der entsprechenden Zahl an getrenn-
ten Wegen fir die Aktivatoren (1), (2), (3) ... (n) ermbgli-
chen. Als Wirtsgitter oder Feststoff fiir mehrfarbenemittieren-
de Leuchtstoffe kommen beispielsweise hexagonale Sauerstoff-
perowskite mit oktaedrischen Kationenfehlstellen in Frage,
die die Zusammensetzung A4(B,M)3E]O12 besitzen. Weitere Wirts-

gitter sind beispielsweise Sauerstoffperowskite aus der Reihe

MRi-xt:&p3 bzw. Scheelite oder Granate.
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Patentanspriche

1. Anorganischer Leuchtstoff, bestehend aus einem Festkrper
mit darin enthaltenem Aktivator, der bei Anregung mit einer
energiereichen Strahlung sichtbares Licht aussendet, dadurch

gekennzeichnet, daB in dem aus einer chemischen Verbindung

bestehenden Festk8rper (Wirtsgitter) wenigstens zwei verschie-
dene Aktivatoren eingebaut sind, die mit unterschiedlicher An-

regungsenergie aktivierbar sind und Licht verschiedener Wellen-

l8ngen emittieren.

2. Leuchtstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB

in das Wirtsgitter eine Aktivatorkombination aus Tb3+—Ionen

und Eu3+—Ionen eingebaut ist.

3. Leuchtstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, das

weitere Zwelerkombinationen von Aktivatoren aus der Gruppe

der Seltenen Erden bzw. Aktinoiden in das gleiche Wirtsgit-

ter eingebaut sind.

4. Leuchtstoff nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daBs

die Kombinationen aus der Reihe Ce3+ Eu3+, Tb3+, Dy3+ Er 3+

’ ?
Tm3+, U6+ stammen; die bei Aktivierung gelbe, rote, blaue bzw.

14

griine und rote Lichtemission ergeben.

5. Leuchtstoff nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,
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éaB die beiden in dem Wirtsgitter enthaltenen Aktivatoren
auf getrennten Wegen ihre Anregungsenergie iibertragen er-
halten, wobei das Gitter iiber zwei verschieden angeregte Zu-
sté&nde verfiigen mufS und beide Energielibertragungsprozesse

voneinander unabh&ngig ablaufen.

6. Leuchtstoff nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet,

daB fiir die einzubauenden Aktivatoren ein Wirtsgitter ausge-

wdhlt ist, daB8 eine groBe Energiedifferenz zwischen ‘\?A(‘l)

und \) A (2) bzw. \)A(z) und \) ,(3), Y 5 (3) und Y (4) ete.

besitzt.

7. Leuchtstoff nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet,

daB als Wirtsgitter Kristalltypen dienen von der allgemeinen
Formel MRXB, vor allem die Sauerstoffsalze MRO3 und insbeson-
dere Sauerstoff-Perowskite mit oktaedrischen Kationenfehlstel-

len in der Zusammensetzung MR1_J:]xO3.
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